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Patentanspriiche 



1 .. Lichtempf indliches Material zur Herstellung von Druckf ormen 
und Xtzreslstagen, bestehend aus einem TrSger und einer aus 
einer lichtempfindlichen Substanz und einem Novolak bestehenden 
lichtenpfindlichen Schicht, dadurch gekennzeichnet, daB die 
lichtempfindliche Schicht einen nicht vernetzten Novolak der 
allgemeinen Formel 

OH r OH 1 OH 



CT" 



worm 

R = ein verzweigter Oder unverzweigter Alkylrest mit 

1 bis 9 Kohlenstoffatomen und 
n =12 bis 38 

enthalt, dessen durchschnittliches Molekulargewicht 
1200 bis 3800 betrSgt. 



OS 



2 . Lichtempf indliches Material nach Anspruch 1 , dadurch ge- 
kennzeichnet, daB ein a is einem isomeren m— , p— Kresol— 
gemisch (Gew. -VerhSltnis 1:1) und Formaldehyd gebilde- 
ter Novolak mit einem durchschnitt lichen Molekularge- 
wicht von = 1200 bis 1800 enthalten ist. 
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^5. April iB7s 

Lichtempfindliches Material zur Herstellung von Druckformen 
und Jitzresistagen 



Die Erfindung betrifft ein lichtempfindliches Material zur 
Herstellung von Druckformen und litzresistagen, dessen licht- 
empfindliche Schicht einen speziellen loslichen Novolak mit 
hohem Molekulargewicht enthSlt. 

Es ist bekannt, als positiv arbeitende Fotolacke LSsungen einer 
lichtempfindlichen Substanz und eines NovolakS zu verwenden 
(DT-OS 2 208 699). Die fur die Herstellung dieser Fotolacke 
beschriebenen Novolake gehoren zu den bekannten Typen auf der 
Basis von Phenol und Alkylphenolen. Sie werden durch saure 
Kondensation von Phenolen mit Aldehyden, vorzugsweise Formal- 
dehyd, im Mol-verhaltnis Phenol/Aldehyd 1 : 1 hergestellt. Man 
erreicht dabei durchschnittliche Molekulargewichte von 600 bis 
700 mit Molekulargewichtsmaxima von 1200 (H. Kittel "Lehrbuch 
der Lacke und Beschichtungen" , Band I, Tell 1, Seite 336 ff; 
Verlag W.A. Colomb 1971; R.vieweg und E.Becker 'Kunststof fhandJuch' 
Band X (Duroplaste) , Seite 47 ff, Carl Hanser - Verlag, MUnchen, 
1968). Solcheoligomere Gemische lassen sich durch Umsetzung 
mit Hexamethylentetramin wohl zu hochmolekularen vernetzten 
Produkten aufbauen, die aber sind aufgrund ihrer UnlSslichkeit 
far eine Anwendung in Fotoresistlacken unbrauchbar. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Schlchten zur Her- 
stellung von Druckformen und Jitzresistagen zu entwickeln, die 
eine verbesserte El^tizltat und eine erhShte Stabilitat in 
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alkalis Chen Verarbeitxingsbadern aufweisen tind die ohne Schwierig- 
keiten mittels der verschiedenen, fiir diesen Zweck tiblichen, 
Beschichtungsverfahren aufgetragen warden konnen. 

Gegenstand der Erfindxing ist ein lichtempfindliches Material 
zur Herstellung von Druckforinen und Xtzresistagen, bestehend aus 
einein TrSger und einer aus einer lichten^f indlichen Sxsbstanz und 
einem Novolak bestehenden lichtempf indlichen Schicht, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl die lichteinpf indliche Schicht einen nicht ver- 
netzten Novolak der allgemeinen Formel 



OH 

R 



OH 



I- -In 

worin : 

R = ein verzweigter Oder unverzweigter Alkylrest mit ein bis 
neun Kohlenstof f atomen, der in m- Oder p-Stellung zur 
phenolischen OH-Gruppe stelil:, und 

n = 12 bis 38 

enthait, dessen durchschnittliches Molekulargewicht VLqq= 1200 
bis 3800 betragt. 

Die erfindungsgemaU verwendeten Novolake sind wie die bisher be- 
kannten Novolake in organischen L3sungsini-t-telnwie Butyl ace tat » 
Methyl- Oder Athylglykolacetat, C^ilorbenzol, Aceton, Cyclohexanon 
und Dioxan gut Idslich. Sie besitzen darUber hinaus aber elne 
htShere Alkalibestandigkeit und eine welt h5here L5sungsviskoslt£Lt 
als die bekannten Novolake. Hohe Losungsviskosit3ten werden bei- 
spielsweise von Fotoresistlac^f onnulierungen verlangt, die zur 
Druckplatten-Herstellung nach dem Vorhanggiefisystem Verwendung 
finden sollen. 



Die hervorragende ElastizitSt und gerlnge Alkalien^findlichkeit 
der erfindungsgemafien Novolakharze bedingt eine geringere Kratz- 
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empfindlichkeit sowle eine verbesser-te Verarbeitbarkeit der da- 
raus hergestellten Lackbeschichtxingen, wodurch wiederxam die Aus- 
schuflguo-te bei der Fertigung von Druckformen Oder fitzresistagen 
klein gehalten warden kann. 

Die hohe Viskositat der rait den Novolaken der Erfindvmg gefertig- 
ten Lackformulierungen hat den Vorteil, fiir die Herstellung der 
lichtempfindlichen Schichten alle fiir diese Zwecke iiblichen Be- 
schichtvingsverfahren verwenden zu konnen, ohne daB dazu spezielle 
MaOnahmen Oder ZusStze zurErh5hiing der Viskositat der BegieB- 
losungen erforderlich waren. Die Herstellung der lichtempfind- 
lichen Materialien wird hierdurch erheblich vereinfacht. 

FUr die Herstellimg der Novolake der Erfindung eignen sich 
monoalkylierte Alkylphenole mit eineiii verzweigten bzw. unver- 
zweigten Alkylsubstituenten mit ein bis neun Kohlenstof f atomen 
wobei die Alkylfunktion die m- Oder p-Stellung zur phenolischen 
OH-Gruppe einnehmen kann. Als Aldehyd wird Formaldehyd als 
wMBrige Formalinlosung Oder in Form von Paraformaldehyd verwen- 
det. Feste und flussige organische SSuren wie OxalsMure, Bem- 
stelnsaure, EssigsSure \ind MilchsSure werden als saure Kataly- 
satoren eingesetzt. Weiterhin sind anorganische S^uren wie Salz- 
sMure, Bromwasserstof f sSurev Phosphorsaure und Kombinationen 
aus den oben beschriebenen^jja^gani^en und den anorganischen 
Sauren verwendbar. Als Los ungsmittei) sind solche geeignet, die 
einen Siedebereich von TOBl-s-rSO^cT vorzugsweise von 95 bis I50°c, 
aufweisen. Verwendet werden konnen Ester organischer SSuren wie 
z.B. Butylacetat, Methyl- oder Athylglyko lace tat, halogenierte Koh- 
lenwasserstoffe wie Chlorbenzol und Dichlorbenzol, sowie Ketone 
wie xMethyl-athylketon oder Cyclohexanon. Die Umsetzungszeit ist 
abhangig von der gewMhlten Temperatur, die zwischen 80 und 18o"c, 
vorzugsweise zwischen 90 und 150°C,liegt und kann bei UmsStzen von 
10 Mol Phenol zum gewUnschten Novolak ein bis ftJnf Stunden betragen. 

Das Mol-verhaitnis Formalin/Phenol betrSgt 0,8 bis 1,0. 
7098AWO^O0 
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Die Herstellung der erf indiongsgemaflen Novolake geschieht in 
einer Zwei-Stufen-Reaktion, wobei in der ersten Stufe das 
Phenol mit waBriger Formalinlosung in Gegenwart von 0,04 bis 
0,44 Mol-% (bezogen auf eingesetztes Phenol) der oben angegebenen 
Saure bei Temper aturen von 70 bis 100°C zur Reaktion gebracht 
wird. Nach einer Reaktionszeit von 20 min. bis zwei Stunden 
wird das Wasser abdestilliert. Das erhaltende Vorkondensat 
wird in einer zweiten Reaktionsstufe in 40 bis 80 Gewichtsteilen 
LSsungsmittel {alle Angaben beziehen sxch auf eingesetztes 
Phenol) gelost und unter Zugabe von 0,25 bis 0,35 Mol-% or- 
ganischer und 0,13 bis 0,26 Mol-% anorganischer Saure sowie 
anschliefiender Zugabe von 1,43 bis 2,86 Mol-% Formaldehyd 
(als Paraformaldehyd) bei Temperaturen von 100 bis 150 C 
zu Ende kondensiert, qphnj^^ daB es zu einer Vernetzung und damit 
zur lJaieLS_li_chkeit_des Novolaks koirant. Durch weitere Zugabe von 
Losungsmittel kann dann der gewvinschte Peststof f gehalt einge- 
stellt werden. Bei Verwendung eines nicht mit Wasser mischbaren 
organischen Losungsmittels kann die Novolaklosung anschlieBend 
mit Wasser saurefrei gewaschen werden. Hierbei wird das restliche 
Waschwasser zweckmaBigerweise durch Destination am Wasserab- 
scheider entfernt und die Novolaklosung anschlieBend zur Be- 
seitigung mechanischer Verunreinigungen Uber eine Drucknutsche 
filtriert. 



Eine so hergestellte NovolaklSsung wird nach Zugabe von etwa 
3 bis 5 Gewichtsprozent lichtempf indlicher Substanz auf einen 
Gesamtfests toff gehalt von im allgemeinen 25 bis 30 Gewichts- 
prozent eingestellt und zur Herstellung der lichteinpfindlichen 
Schicht verwendet. 

Das Herstellxingsverfahren der Novolake der Erfindung soli durch 
folgende Belsplele nSher erlSutert werden. 
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Zu 1,51 kg auf 95°C vorgewarratem Kresol-Isomerengemisch (50 % m- 
und 50 % p-lsomcrcs) gibt man 20 g OxalsSure, laflt 2 Min. ein- 
riihron und beqlnnt anschlieBcnd 1,12 kg 35 %iqer FormalinlSsung 
innorhalb von 15 Min. unter intensivem Riihren und verminderter 
Hoizumj so zuzudosioron, daB das Reakt.ionsqemisch bestandig 
unter starkom RuckfluB siodeL. Nach 1-stundiger Beaktionsdauer 
bci 100° wcrdon 5 q 85 %iger Phosphorsaure zugegeben und im 
Vakuum 900 ml Wasser abdestilliert (Dest illationsdauer : 25 Min.)- 
Hiorboi hiilt man die Innenteraperatur auf 90 - 9 5°. Man 15st das 
orhaltono Vorkondcnsat in 800 ml 90° heiBem Butylacetat, gibt 
200 ml MofchylqlykoiacGtat, 30 g Oxalsaure sowie 10 g 85 %iqer 
Phosphorsauro zu und laBt 45 Min. bex 100° nachreagleren . Durch 
Zugabc von 10 g Paraforraaldehyd wird wahrend 1 Stunde bei 105° 
dio Kondcnsation zu Ende gefuhrt, die hochviskose Novola k.losunq 
anschlieflcnd mit 2,2 1 lOO*^ heiBem Butylacetat verdiinnt und ^^'5"""^ 
2mal mit je 1 I Wasser gewaschen. Das Restwasser wird durch 
Destination am Wasserabscheider entfemt und die ca. 30 Gew.- 
%ige Lasung iiber eine Drucknutsche filtiert. Eine durch Fallen 
in Benzol erhaltene Probe des fasten Novolaks besitzt ein durch- 
schnittliches flolgewicht von M^g = 1200, OH-Zahl = 503 , Lo- 
sungsviskositat = 86" (gemessen nach DIN 53 211 an einer 20 
Gew.-%igen Losung in Butylacetat in einem Ford-Becher mit 0 = 
2 mm) . 
Novolak 2 



Analoge Vorkondensatherstellung wie in Bei spiel 1 . Dann Zugabe 
von 800 ml 100° heifiem Butylacetat, 200 ml Methylglykolacetat, 
30 g OxalsMure und 10 g 85 %iger Phosphorselure sowle Nachreak- 
tion bei 100° wShrend 45 Min. AnschlieBend wird mit 14 g Para- 
formaldehyd durch 1-sttindige Reaktion bei 130° die Kondensation 
zu Ende gefiihrt und nach Zugabe von 2,2 1 100° heiBem Butyl- 
acetat wie unter Beispiel 1 verfahren. Der Novolak besitzt 
ein durchschnittliches Molgewicht von 5^^= 1400, OH-Zahl = 498 
LSsungsviskositat = 105" (gemessen wie in Bsp. 1). 
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Aus 1,35 kg K re sol- I some rem (50 % m- und 50 % p-Isomeres) , 
1,07 kg 35 %iger Formaliniasung und 20 g OxalsMiire wird das 
Vorkondensat wie in Bsp- 1 hergestellt; vor der Vakuumdestilla- 
tion werden 10 g 85 %lge PhosphorsMure zugegeben- Anschlieflend 
wird in 1,2 1 Methylglykolacetat gelOst und 2 h bei 100° be- 
lassen. Nach Zugabe von 15 g Paraformaldehyd wird wghrend 
30 Min. bei 120° xinter intensivem Riihren die Reaktion zu Ende 
gefuhrt und anscdilieBend mit 2,5 1 140° heiBem Methylglykol- 
acetat verdUnnt. Durch nachfolgende Destination bis zu einer 
tiber gangs temper atur von 145*^ werden 1,3 1 wasserhaltiges Destil- 
lat erhalten. Nach Zugabe von 1,3 1 Methylglykolacetat filtrieirt 
man die ca. 25 Gew.-%ige LOsung iSber eine Drucknutsche. Der 
Novolak besitzt ein durchschnittliches Molgewicht von Wlqq= 3800, 
OH-Zahl = 390, Losungsviskositat > 10 Min. 

Novolak 4 

Zu 1,5 kg auf 95° vorgewarmten Kresol-Isomerengemisch (50 % ro- 
und 50 % p-Isomeres) gibt man 30 g OxalsSure, ISflt 2 Min. ein- 
rtihren und beginnt innerhalb von 12 Min. 1,19 kg 35 %iger 
Formalinl5sung einzutragen. Nach 1-stiindiger Reaktion unter 
RiackfluBsieden werden 10 g 85 Siger Phosphorsaure zugegeben, 
10 Min. am Sieden gehalten und anschliefiend im Wasserstrahl- 
vakuum 1 1 Wasser abdestilliert (Destillationsdauer: 1/2 Std.). 
Das Riickstandharz wird in 700 ml 80° heiBem Butylacetat ge- 
16st, mit 30 g Oxals^ure und 11,5 g 85 %iger PhosphorsMure 
versetzt und anschliefiend 2 1/2 Std. unter RUckflufi erhitzt. 
Man fiigt 200 ml Methylglykolacetat, 40 g OxalsSure und 30 g 
Paraforaaldehyd hinzu und ISBt bei RUcflcf lufiten5>erat\ir (128°) 
3 Std. nachreagieren. AnschlieBend wird mit 2,5 1 Butylacetat 
verdlinnt, 2 mal mit je 1 1 destilliertem Wasser gewaschen, 
am Wasserabschelder das Restwasser abgetrennt, und liber eine 
Drucknutsche flltrlert. Eine aus Benzol gefSlllte Probe des 
Novolaks besitzt ein durchschnittliches Molekulargewicht von 
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MQg=1400,0H-Zahl = 502, L6siangsviskositat = 200" (gemessen 
nach DIN 53 211 bei 20*^ an einer 20 Gew.-%igen LdSsiing in 
Butylacetai:} . 

Novolak 5 

Zu 94,5 kg auf 95*^ vorgewSnnten Kresol-Isomerengemlsch (50 % m- 
xjnol 50 % p-Isoraeres) gibt man 1,45 kg OxalsSure, laflt 2 Min. eln- 
riihren, und trSgt innerhalb von 1/2 Stunde bei intensivem RUhren 
sowie bei verminderter Heizung 83,5 kg 30 %ige Formalinlosung 
ein, so daS das Reaktionsgemisch bestSndig \inter RuckfluB sie- 
den. Man ISBt 1 Std. unter Rtlckf luBsieden reagieren, gibt 700 g 
85%ige Phosphorsaure zu und laBt nochmals 1 1/2 Stunde bei 
RUckfluBterr^eratur unter intensivem RUhren nachreagieren . An- 
schlieBend wird eine auf 80° vorgewSnnte Mischung von 53,2 kg 
Butylacetat und 53,2 kg fithylglykolacetat sowie 2 kg Natrium- 
sulfat zugegeben und lO Min. bei abgestellter Heizung nachge- 
riihrt. Man wartet bei abgestelltem Riihrwerk die Phasentrennung 
ab (10 Min.) und trennt die untere wSSrige Phase bei 85 - 90" 
Innentemperatur ab. Man erhalt ca. 60 kg waBrige Losung, die 
verworfen wird. Zu dem Reaktionsgemisch werden 1,5 kg Oxalsaure, 
360 g 85 %ige PhosphorsSure und 1,3 kg Paraformaldehyd gegeben. 
Man laBt das Reaktionsgemisch bei Riickf luB temper atur unter 
intensivem RUhren solange reagieren, bis die Auslaufviskositat 
einer auf 20 Gew.-% Feststof fgehalt mit Butylacetat verdunnten 
Probe, gemessen in einem Fordbecher mit 0 = 2 mm bei 20°, 
S 73" ist. Bei Erreichen dieses ViskositStswertes (nach ca. 2 
Stxmden) wird eine auf 80° vorgewSrmte Mischung aus 72 kg Butyl- 
acetat, 72 kg Athylglykolacetat und 70 kg dest. Wasser zugegeben, 
10 Min. bei abgestellter Heizung verrUhrt, nach Abstellen des 
RUhrwerkes die wSBrige Phase abgetrennt und verworfen. Man wSscht 
das Reaktionsgemisch nochmals mit 70 kg destilliertem Wasser aus, 
und destilliert anschlieBend im Vakuxam bei ca. 120 - 180 Torr 
unter RUckfUhrvmg des organischen Losungsmittels das Restwasser 
ab. AnschlieBend wird belUftet und Uber eine Drucknutsche ab- 
filtriert. 
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Man erhalt 250 kg einer 30 Gew--%igen Novolak-LSsiing . Die Aus- 
laufviskositat einer mit Butylacetat auf 20 Gew.-% Feststoffge- 
halt verdUnnten Probe, gemessen in einem Fordbecher mit 0 = 
2 mm bei 20°, betragt 83*'. Eire aus Benzol gefSllte Probe des 
Novolaks besitzt ein durchschnittliches Molgewicht M = 1370. 
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Als lichterapfindliche Si]bst:anzen fiir dsis erflndungsgemSSe Ma- 
terial eignen sich vorzugsweise IJaphthochinon- (1 .2)-dia2idr-(2)-sulfon- 
saureester- (5) und Naphthochinon-(1.2)-diaz±d-(2)-carbonsaure- 
ester-(5) insbesondere Ester aus 4-Benzoyl-pyrogallol und 
Naphthochinon-(1.2)-diazid-(2)-sulfonsaure-{5) , wie sie in der 
DT-OS 2 208 699 beschrieben werden. Weitere Beispiele fUr ge- 
eignete lichterapfindliche Verbindxingen sind Naphtochinondiazide 
entsprechend DT-OS 1 522 458 der Pormel 



in der 

X fiir eine Fluorosulf ongruppe und 
Y fiir ein Wassers toff atom steht, 

weiter Ester aus einer Naphtochinon- (1 .2) -diazid-sulfonsaure 
und einer durch Hydroxy Igruppen substituierten aromatischen 
Verbindung, die das Tropolidinsystem enthalt, wie sie in der 
DT-OS 1 124 817 beschrieben werden. 



Die lichtempfindlichen Schichten des erf indungsgemaBen Materials 
kSnnen auBerdem Parbstoffe enthalten, die das erzeugte Bild vor 
und/oder nach der Entwicklung sichtbar machen. Beispiele fiir 
solche Parbstoffe sind Kristallviolett (vgl. DT-OS 2 208 699), 
Methylviolett (G. Schulz, 'Farbstofftabellen' , 7. Auflage (1931), 
Bd. 1, Seite 327, Nr. 783), Methylenblau oder Patentblau V 



O 




Y 



X 
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(aSchulz, 'Farbstofftabellen* , S. 449, Nr. 1038 bzw. S. 349, 
Nr. 826) . 

Als Losiingsmittel fur die die Novolake der Erfindung enthal- 
tenden Schichtizusainmensetzungen eignen sxch organische Lo- 
sungsmittel wie z.B. Butylacetat, Methyl- Oder fithylglykol- 
acetat. Toluol, Chlorbenzol, Dichlorbenzol , Methyl-athy Ike- 
ton, Cyclohexanon Oder Athylglykol. 

Als Trager fur die lichtempf indlichen Schichten des erfindungs- 
gemSBen Materials kSnnen ganz allgemein die fiir die Herstel- 
lung von Druckplatten und Xtzresistagen iiblichen Materialien 
verwendet werden, wie etwa Metallfolien Oder -platten, z.B. 
aus Aluminium, Kupfer, Zink, Magnesium oder Stahl, ferner 
kupferkaschierte Materialien wie Papier, Glasplatten oder 
Folien bzw. Platten aus polymeren Produkten wie Cellulose- 
estem, Polycarbonat , Polyester wie beispielsweise Poly- 
athylenterephthalat, Polyamide wie Nylon, Platten aus Poly- 
styrol, sowie aus rait Phenolharz getrankte Glasf aservliese. 

Die Herstellung der erf indungsgemafien lichtempf indlichen Ma- 
terialien kann nach den fiir diesen Zweck tiblichen Beschich- 
tuhgsverf ahren erfolgen, wie z.B. durch Tauchen, Aufschleu- 
dern, Walzenbeschichtimg, im Spritzverf ahren oder mit Hilfe 
von sogenannten Vorhanggiefiersystemen. Dabel k3nnen die er- 
f indungsgemSfien Photoresistlackformulierungen ohne Zuhilfe- 
nahme von Verdickungs- oder Netzmitteln verarbeitet werden. 

Beim Tauchverfahren wlrd die zu beschichtende Platte in die 
Photolackldsung, die sich in einem flachen Behalter befin- 
det, eingetaucht und mit einer konstanten Geschwlndigkelt von 
beispielsweise 5-40 cm/Min. herausgezogen . Die Schlchtdicke 
des so aufgetragenen Photolacks ist eine Funktion der Lack- 
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viskositat und der Ziehgeschwindigkeit. Beim Aufschleudern wird 
die zu beschich tends Platte auf einer rotierenden Unterlage itiit 
der Photolacklosung begossen. Die Schichtdicke ist hierbei eine 
Funktion der Rotationsgeschwindigkeit und der Lackviskositat . 
Beira Spritzverfahren wird die Photolacklosung mit einer Spritz- 
pistole auf die zu beschich tende Platte aufgetragen. Hierbei 
ist die Schichtdicke eine Funktion des Spritzdruckes und der 
6f fnungsweite der Pistolendiise . Beim Walzenbeschichtungsver- 
fahren (Roller-Coater-Verf ahren) werden die zu beschich tenden 
Flatten kontinuierliche auf einem Transportband mit einer 
maximalen Geschwindigkeit von etwa 4 m/sec. unter zwei gegen- 
laufigen Walzen hindurchgefiihrt. Die auf den Walzenspalt ge- 
gebene Photolacklosung wird durch die tiefer stehende Auftrags- 
walze auf die zu beschichtende Platte aufgetragen. Die Schicht- 
dicke ist dann eine Funktion der Lackviskositat und der Trans- 
portgeschwindigkeit. Beim Vorhangbeschichtungsverf ahren wer- 
den die zu beschich tenden Flatten auf einem Transportband mit 
einer maximalen Geschwindigkeit von 140-270 m/Min. durch einen 
Lackvorhang hindurchgefiihrt, der durch das AusgieBen des Photo- 
lacks durch eine spaltformige Diisenlippe erzeugt wird. Die 
Schichtdicke ist hierbei eine Funktion der Lackviskositat, der 
Transportgeschwindigkeit und der Spaltbreite der Diisenlippe. 

Far die Belichtung der lichtempfindlichen Schichten werden 
die in der Reproduktionstechnik gebrSuchlichen Lichtquellen ver- 
wendet,wie z.B.Kohle-Lichtbogenlampen, Xenoniampen Oder Queck- 
silberhochdrucklampen die zweckmSfligerweise neben sichtbarem 
Licht einen wirksamen Anteil an ultraviolettem Licht abstrahlen. 
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Die Entwicklung der belichteten Schichfcen erfolgt in einfacher 
Weise durch Behandlung der Materialien mit wSBrig-alkalischen 
Losungen. Geeignet sind hierfur z.B. Bader mit einem pH-Wert 
zwischen 9 und 13, die alkalische Verbindungen wie Trinatrixim- 
phosphat, Natriumcarbonat, Natriumsilicat, die entsprechenden 
Caliumsalze oder Mischungen von zwei Oder mehreren der genannten 
alkalis Chen Verbindungen enthalten. Weiter geeignet sind ver- 
dOnnte waBrige Puf ferlSsungen bzw. Losungen hydrolisierbarer 
Salze starker Basen mit schwachen Sauren wie z.B. Alkalisalze 
der verschiedenen Formen der Kieselsaure. 

Die erfindungsgemMBen lichtempfindlichen Schichten kSnnen zur 
Herstellung von Rellefbildem oder Druckformen fiir den Hoch-* 
Tief-, Flachdruck oder den offsetdruck, den Siebdruck oder 
andere Druckverf ahren, die mit Reliefbildem arbeiten^ verwen- 
det werden. Besonders interessante Anwendungsgebiete der er- 
findungsgemSBen Materialien sind die Herstellung gedruckter 
Schaltungen, die Herstellung von geatzten Pormteilen# die Her- 
stellung galvanisierter Formteile, sowie die Herstellung inte- 
grierterMikroschaltkreise. Die erfindungsgemaBen Schichten zei- 
gen hierbel gegeniiber den ffir dlesen Zweck bisher bekannten 
lichtempfindlichen Schichten erhebliche Vorteile. So lassen sie 
sich mit stark verdUnnten,physiologisch vSllig unbedenklichen 
wSBrig alkalischen L6sungen entwickeln, wobei scharfe Relief - 
bilder entstehen, die eine hohe Widerstandfahigkeit gegen die 
ublichen fitzroittel, wie z.B. FerrichloridlOsung (42° Be) , 
10%ige AmmoniumpersulfatlSsung oder Kupf er- (II) -chloridl6sung 
in 10%iger SalzsMure aufweisen. 

Biiien besonderen Vorteil gegeniiber bekannten Positiv- 
lacken, deren Basisharze Copolymere aus Styrol- und AcrylsHure- 
athylester oder die bekannte Novolake mit einem durchschnittli- 
chen Molekulargewicht von 11^^=600-700 sind, stellt die hervor- 
ragende StabilitMt der erf indungsgemSBen Schichten in alkalischen 
BehandlungsbSdern und ihre ausgezeichnete Elastizitat dar. Diese 
Eigenschaften ermSglichen es z.B. bei der Herstellxing von ge- 
druckten Schaltungen die AusschuBquote erheblich zu senken. Ein wei* 
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terer Vorteil ergibt sich aus dem gunstigen Viskositats-Pest- 
stof fverhaitnis der Giefizusammensetiziingen der erf indvingsgema- 
fien Schichten, das es moglich macht, eine GleBzusammensetzung 
ohne besondere Maflnahmen wie die Zugabe von Verdlckungs- Oder 
Netzmitteln nach verschiedenen Beschichtungsverfahren zu verar- 
beiten. Als gunstig wurde ein Festsfcof f getialt von 26 Gew.-% 
bei einer ViskositSt von 86 cP der erf indungsgemaBen Photo- 
resist lackformulierungen gef linden. Obliche Positivlacke er- 
reichen bei einem Feststof f gehalt von 26 Gew.-% nur eine Vis- 
kositat von 13 cP . Die vorliegende GieBzusammensetzung unter- 
scheiden sich dadurch vorteilhaft von den mit bekannten Nqyo- 
laken hergestellen, deren Viskositat durch den Zusatz von vis- 
kositatserhohenden Mitteln fur eine Verarbeitung z.B. in Rol- 
len- Oder Vorhanggieflern vorbereitet werden muB. Bei Verwen- 
dung der Novolake der Erfindung kann diese Anpassung an das 
Beschichtungssystem durch einfaches Verdiinnen der Beschich- 
tungslosung erreicht werden. 

Die in den nachf ol'genden Beispielen angegebene Briichigkeit 
bzw. Elastizitat der Photoresistlacke wird nach der Kugel- 
tief ungsmethode ermittelt. 

Dazu wird eine mit Aluminium bedampfte TerephthalsSurepoly- 
glykolesterfolie mit einer 4^u dicken Lackschicht versehen. 
Die Probe wird auf einer Unterlage befestigt, die eine £5ff- 
nung enthalt, wobei die Schichtseite der Probe der Sffnung 
zugewandt ist. Die Kugel wird nun mittels einer Mikrometer- 
schraube gegen die Probe gedruckt. Die Probe weicht dcO^ei 
dem Druck durch die Offnung aus. Bestimmt wird die Tiefung 
in mm, bei der in der Lackschicht die ersten Risse entstehen. 

Zur Bestimmung der AusschuBquote wird auf die zu vergleichen- 
den Proben ein 1,3^u dickes Schaltungsbild aufbelichtet , 
das eine Linienbreite von SS^um sowie einen Linienabstand 
von 35^um aufweist (dies entspricht 7 Linien/mm) . 
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Die Proben warden dann mit einer Quecksilberhochdrucklampe, 
Lelstung 200 Watt, im Abstand von 10 cm durch einen Graukell 
>f2 belichtet und anschlieBend entwlckelt. Getrocknet wurde 
15 Minuten bei 80°C. Die nicht f unktionsf Mhigen Schaltungs- 
bilder werden ausgesondert . 
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Beisplel 1 



Lack 1: 

77 g elner 30 gswichtprozentigen Losvmg des Novolaks 1 mit einem 
durchschnittlichen Molekulargewicht von R^^=MOO wurden mit 
4 g eines Esters aus 4-Benzoyl-pyrogaliol und Naphthochinon- 
(1/2)-diazid-(2)-sulfonsaure- (5) als lichteirpf indliche Substanz 
versetzt xand mit 18 g Athylglykol auf einen Feststof f gehalt von 
26 Gew.-% eingestellt. Der so hergestellte Positivphotolack hatte 
eine ViskositSt von 86 cP und konnte ohne zusatzliche MaBnahmen 
sowohl mit Hilfe einer Antragswalze als auch mittels eines Vor- 
hanggieflers auf eine Unterlage aus kupf erkaschiertem, mit Phenol- 
harz getranktem Glasf aservlies mit einer Sichtdicke von 4 .u auf- 
getragen werden. ' 
Lack 2: 

In der Lackzusammensetzung 1 wurde der dort angegebene Novolak 
durch die gleiche Menge eines Novolaks auf der Basis von Phenol/ 
Forinaldehyd mit einera durcSTSctinittlichen Molekulargewicht von M^=600 ersetzt. 
Der auf diese Weise hergestellte Positivlack hatte einen Fest- 
stof f gehalt von 26 Gew.-% und eine Vlskositat von 13,2 cP. Urn 
mit dieser GieBzusammensetzung mittels Walzenantrags und Vor- 
hangsgiefler eine 4 ^u dicke Schicht herstellen zu konnen, mufiten 
20 g Jithylcellulose pro Liter Photolack als Verdickungsmittel 
zugesetzt werden. 

Lack 3: 

Durch Verwendung eines Copolymeren aus Styrol- und AcrylsSure- 
ester anstelle des Novolaks in der Zusammensetzung von Lack 1 
erhielt man einen Positivlack, der bei einem Feststof f gehalt von • 
26 Gew.-% eine Vlskositat von 12,2 cP aufwies. Auch in diesem 
Palle muBten 20 g des fUr Lack 2 verwendeten Verdickungsmit- 
tels zugesetzt werden, um duorch Walzenantrag Oder Vorhangsgies- 
ser eine 4^u dicke Schicht zu erhalten. 
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Ein Vergleich der Elastizitaten und der AusschuBquoten der drel 
Probeschichten fUhrte zu folgendem Ergebnls: 

Lack Elastizitat (nnn) AusschuBquote (%) 



Lack 1 0,18 3 

Lack 2 0,06 15 

Lack 3 0,06 10 



Beispiel 2 

Die Lackzusammensetzungen 1, 2 und 3 warden in einer Schichtdik- 
ke von 4^u auf eine mit einer Kupf erschicht versehene und aus 
einem mit Phenolharz getrankten Glasf aservlies bestehenden Un- 
terlage aufgetragen. Die Platte wiirde 15 Minuten bei 80°C ge~ 
trocknet und durch eine transparente Negatiworlage einer ge- 
druckten Schaltung mit einer Quecksilberhochdrucklampe von 200 
Watt im Abstand von 10 cm 4 Minuten belichtet. AnschlieBend wur- 
den die Materialien in 0,8%iger NaOH-Losung so lange entwickelt, 
bis die aufbelichteten Leiterziige der gedruckten Schaltung zer- 
stort waren. Bei dieser Behandlung zeigte Lack 1 die weitaus 
groBte Bestandigkeit . 

Lack BestMndigkeit in 

0,8 %iger NaOH 

Lack 1 5 Min. 

Lack 2 1 Min. 

Lack 3 

Beispiel 3 



Die Lackzusammensetzungen 1,2 und 3 wurden wie In Beispiel 2 
beschrleben auf die dort euigegebene Unterlage aufgetragen. An- 
schlieBend wurden die Proben 15 Min. bei BO^C getrocknet und dann 
mit der in Beispiel 2 eungegebenen Lichtquelle durch elnen 19 Stufen 
Graukeil KT 4 Min. belichtet. 
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Die Flatten wurden einheitlich durch Behandlung mit 0,8%iger 
Natronlauge 2 Minuten entwickelt, anschlieBend mit Wasser ge- 
spiilt und mit olfreier Preflluft getrocknet. 

Die der Lackzusammensetzving 1 entsprechende Schicht zelgte ein 
Keilbild mit 10 Stufen, die Schichten aus Lack 2 und Lack 3 
lieferten 14 Keilstufen. Daraus ergab sich ftir Lack 1 eine op- 
timale Belichtungszeit von 2 Min. und fur die Lacke 2 und 3 
eine Belichtungszeit von 4 Min. Die Ergebnisse sind nochmals 
in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 



Lack 



Optimale Belichtungszeit ent- 
sprechend Beispiel 2 



Lack 1 



2 Min. 



Lack 2 



4 Min. 



Lack 3 



4 Min. 
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